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(57) Abstract 



The invention relates to a method for processing at least partly deactivated polymerization catalysts for the polymerization or 
copolymerization of THF which are contaminated with the polymerization or copolymerization products of THF. The inventive method 
comprises the following steps: (a) purifying in a first step the polymerization catalyst by treating it with water vapor at a temperature of 80 
to 250 °C and a pressure of 0.5 to 40 bar and preferably (b) regenerating the purified polymerization catalyst in a second step. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise desaktivierten Polymerisationskatalysatoren fur die Polymerisation oder 
Co-Polymerisation von THF, die mit den Produkten der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation von THF verunrcinigt sind, bei dem 
(a) in einem ersten Schritt der Polymerisationskatalysator durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 80 bis 250 °C und 
einem Dmck von 0,5 bis 40 bar gereinigt wird und vorzugsweise (b) in einem zweiten Schritt der gereinigte Polymerisationskatalysator 
regeneriert wird. 
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Verfahren zur Aufarbeitung von pTHF-Polymerisationskatalysatoren 



Die Erfmdung betrifft ein Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest teilweise 
desaktivierten Polymerisationskatalysatoren sowie die Verwendung der aufgear- 
beiteten Polymerisationskatalysatoren. 

Es ist bekannt, Schichtsilikate wie Smectite, Kaolin und Attapulgit als Polymeri- 
sationskatalysatoren fur die Polymerisation von Tetrahydrofuran (THF) zu Poly- 
tetrahydrofuran (pTHF) einzusetzen, wobei die Polymerisation in Gegenwart von 
Telogenen durchgefiihrt werden kann. So wird beispielsweise der zur Klasse der 
Smectite gehorende Montmorillonit fiir die Polymerisation von THF in Gegen- 
wart von Acetanhydrid als Telogen zu pTHF-Diacetat eingesetzt. Durch Co- 
Polymerisation von THF mit Ethylenoxid oder Propylenoxid, beispielsweise mit 
Kaolin oder Attapulgit als Katalysatoren, werden Polybutylenalkylenglykolether 
erhalten. 

Mit zunehmender Dauer ihres Einsatzes als Polymerisationskatalysatoren verlie- 
ren die Schichtsilikate an katalytischer Aktivitat und mussen schlieBlich ausge- 
wechselt werden. Das Auswechseln des gebrauchten, desaktivierten Katalysators 
ist jedoch mit einer aufwendigen Reinigungsprozedur verbunden, durch die der 
gebrauchte Katalysator von anhaftenden Produkten der Polymerisationsreaktion 
befreit wird. Der ReinigungsprozeB ist u.a. notwendig, urn die Rieselfahigkeit der 
Katalysatorschiittung wiederherzustellen, so daB der Katalysator problemlos diirch 
Absaugen aus dem Polymerisationsreaktor entfernt werden kann. Dabei wird iibli- 
cherweise so vorgegangen, daB der gebrauchte, mit hochviskosem pTHF-Diacetat 
verunreinigte Katalysator beispielsweise wie in der US-A 5,268,345 beschrieben 
mit Wasser und Methanol gewaschen wird. Urn den Katalysator von anhaftendem 
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Extraktionsmittel zu befreien, muB vor dem Absaugen der Katalysatorschuttung 
diese noch mehrrrials mit Wasser gespiilt werden. Dabei fallen groBe Mengen an 
Spulwasser an, die mit dem Extraktionsmittel belastet sind. Die beschriebene Rei- 
nigungsprozedur ist zeitaufwendig und kostenintensiv. Die angefallenen groBen 
5 Mengen an losungsmittelhaltigem Spulwasser mussen aufgearbeitet werden. Der 
ausgebaute Katalysator ist in der Regel auch nach dieser Reinigungsprozedur 
noch so stark mit Losungsmittel belastet, daB er die fur eine Deponierung des 
Katalysators in Deutschland vorgeschriebenen Schadstoff-Grenzwerte nicht er- 
reicht und verbrannt werden muB. 

10 

Aufgabe der Erfindung ist es, ein Verfahren zur Aufarbeitung von gebrauchten 
Polymerisationskatalysatoren fur die Polymerisation von THF bereit zu stellen, 
das einen schnellen und kostengtinstigen Katalysatorwechsel erlaubt, und bei dem 
ein aufbereiteter Katalysator erhalten wird, der von Schadstoffen weitgehend be- 
15 freit ist und deponiert werden kann. 

Gelost wurde die Aufgabe durch ein Verfahren zur Aufarbeitung von zumindest 
teilweise desaktivierten Polymerisationskatalysatoren fur die Polymerisation oder 
Co-Polymerisation von THF, die mit den Produkten der Polymerisation bzw, Co- 

20 Polymerisation von THF verunreinigt sind, bei dem der Polymerisationskatalysa- 
tor durch Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von im allgemeinen 
80 bis 250 °C, bevorzugt 100 bis 200°C und einem Absolutdruck von im allge- 
meinen 0,5 bis 40 bar, bevorzugt 1 bis 16 bar gereinigt wird. Der gereinigte Po- 
lymerisationskatalysator kann in einem zweiten Schritt deponiert, regeneriert, in 

25 sonstiger Weise verwendet oder verbrannt werden. In sonstiger Weise verwendet 
wird der gereinigte Polymerisationskatalysator beispielsweise zur Depolymerisa- 
tion von nicht spezifikationsgerechtem pTHF. 

Vorzugsweise wird der gereinigte Polymerisationskatalysator regeneriert. Bevor-, 
30 zugt ist also ein Verfahren zur Aufarbeitung von Polymerisationskatalysatoren mit 
mindestens zwei Schritten, bei dem 
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(a) in einem ersten Schritt der Polymerisationskatalysator in der vorstehend 
beschriebenen Weise gereinigt wird, und 

(b) der gereinigte Polymerisationskatalysator regeneriert wird. 

5 

Das erfindungsgemafie Verfahren wird zur Aufarbeitung von zumindest teilweise 
desaktivierten Polymerisationskatalysatoren fur die Polymerisation oder Co- 
Polymerisation von THF eingesetzt Teilweise desaktiviert ist der Polymerisati- 
onskatalysator dann, wenn er seine urspriingliche katalytische Aktivitat verloren 
10 hat und/oder wenn die Farbzahl des Polymerisats die Spezifikationsgrenze iiber- 
schreitet. Ein teilweise desaktivierter Polymerisationskatalysator kann beispiels- 
weise noch eine Restaktivitat von 80 % der urspriinglichen Aktivitat aufweisen. 
Es konnen Polymerisationskatalysatoren aufgearbeitet werden, die fur die Poly- 
merisation von THF zu pTHF oder fur die Co-Polymerisation von THF mit Al- 
ls kylenoxiden, wie Ethylenoxid oder Propylenoxid, zu den entsprechenden Poly- 
butylenalkylenglykolethern eingesetzt wurden, wobei sowohl die Polymerisation 
als auch die Co-Polymerisation in Gegenwart von Telogenen durchgefuhrt wor- 
den sein kann. Telogenen sind beispielsweise Wasser, ein- und mehrwertige Al- 
kohole wie Methanol, Ethanol, Propanol, Ethylenglykol, Butylenglykol, Glycerin, 
20 Neopentylglykoi, 1,4-Butandiol, femer aliphatische Carbonsauren mit 1 bis 8 C- 
Atomen, wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure, Buttersaure, und aromati- 
sche Carbonsauren wie Benzoesaure, sowie deren Anhydride. 

Die zumindest teilweise desaktivierten Polymerisationskatalysatoren sind mit den 
25 Produkten der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation verunreinigt. Produkte der 
Polymerisation bzw. Co-Polymerisation sind pTHF, Polybutylenalkylenglykole- 
ther bzw. deren Reaktionsprodukte mit den genannten Telogenen. 

Vorzugsweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren zur Aufarbeitung von Poly- 
30 merisationskatalysatoren auf der Basis von Silikaten eingesetzt. Polymerisations- 
katalysatoren auf der Basis von Silikaten sind naturlich vorkommende oder 
kunstlich hergestellte Schichtsilikate, wie die naturlich vorkommenden Smectite, 
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insbesondere Natrium- oder Kalziummontmorillonit, ferner Kaolin, Attapulgit 
und Sepiolit. Polymerisationskatalysatoren auf der Basis von Silikaten sind auch 
Zeolithe. Die genannten Silikate, bzw. Schichtsilikate werden ublicherweise durch 
Behandlung mit Sauren aktiviert und anschlieBend kalziniert. Durch die Saurebe- 
5 handlung werden in den Tonmineralien durch Ionenaustausch saure Zentren ge- 
schaffen und/oder die Oberflache des Katalysators vergrofiert. Einige Mineralien, 
wie Attapulgit und Sepiolit, weisen auch ohne Saurebehandlung in ausreichendem 
MaBe saure Zentren auf. Saure Zentren konnen auch durch Kalzinierung von 
Ammoniumverbindungen der betreffenden Mineralien erhalten werden. 

10 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wer- 
den Polymerisationskatalysatoren fur die Polymerisation oder Co-Polymerisation 
von THF auf der Basis von Schichtsilikaten, insbesondere von saureaktiviertem 
Montmorillonit aufgearbeitet. Insbesondere werden solche Polymerisationskataly- 
15 satoren fur die Polymerisation von THF in Gegenwart von Acetanhydrid als Telo- 
gen zu pTHF-Diacetat aufgearbeitet. Letztere sind hauptsachlich mit pTHF- 
Diacetat verunreinigt. 

In einem ersten Schritt des erfmdungsgemaBen Verfahrens wird der Polymerisati- 
20 onskatalysator mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 80 bis 250°C, bevor- 
zugt von 100 bis 200°C und einem Absolutdruck von 0,5 bis 40 bar, bevorzugt 
von 1 bis 16 bar, behandelt. Dazu kann der gebrauchte Polymerisationskatalysator 
in dem Polymerisationsreaktor belassen werden und, ggf. nach Ablassen der Re- 
aktionsmischung, auf den Polymerisationsreaktor Wasserdampf aufgegeben wer- 
25 den. Bei der angegebenen Temperatur und dem angegebenen Druck kommt es 
zur hydrolytischen Spaltung der Polymermolektile in niedermolekularen Einhei- 
ten, welche ohne weiteres durch den Wasserdampf aus dem Polymerisationskata- 
lysator herausgelost und abtransportiert werden. Beispielsweise kommt es bei mit 
pTHF-Diacetat verunreinigten Polymerisationskatalysatoren zur Hydrolyse unter 
30 Abspaltung von Essigsaure und anschlieDender Depolymerisation von pTHF zu 
THF und THF-Oligomeren. Durch die hydrolytische Spaltung und Depolymerisa- 
tion des hochviskosen pTHF wird die Rieselfahigkeit des Polymerisationskataly- 
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sators wieder hergestellt, so dafi dieser problemlos aus dem Polymerisationsreak- 
tor entfemt werden kann. Es konnen auf diese Weise beliebige Katalysatorschut- 
tungen in beliebigen Reaktionsapparaten aufbereitet werden. Beispielsweise kann 
der Katalysator in Form von Split, Strangen, Kugeln oder sonstigen Formkorpern 
5 vorliegen. Der gereinigte Katalysator kann beispielsweise durch Absaugen aus 
dem Polymerisationsreaktor oder durch Ablassen nach unten entfernt werden. 

Durch die Wasserdampfbehandlung werden die Polymerisationskatalysatoren 
soweit gereinigt, dafi die organischen Bestandteile, gemessen als Gluhverlust des 

10 Trockenriickstandes, weniger als 10 Gew.-% betragen und der TOC-Gehalt (total 
organic carbon) im Eluat des wasserdampfbehandelten Katalysators < 200 mg/1 
ist. Organische Bestandteile sind das Polymerisationsprodukt sowie deren oligo- 
meren bzw. monomeren Abbauprodukte, beispielsweise pTHF-Diacetat, pTHF, 
oligomere Butylenether, THF und 1,4-Butandiol. Beispielsweise kann in Schritt 

15 (a) eine Behandlungszeit von 24 h bis 96 h ausreichend sein, urn den Gehalt der 
Polymerisationskatalysatoren an organischen Bestandteilen auf < 10 Gew.-% 
Gluhverlust und < 200 mg/1 TOC im Eluat zu verringem. Vorzugsweise betragt 
die Behandlungszeit 30 h bis 70 h, wobei die Behandlungszeit abhangig von der 
ReaktorgroBe ist und dementsprechend auch viel grofier oder viel kleiner sein 

20 kann. 

In einer Ausfuhrungsform des erfindungsgemaCen Verfahrens wird der gereinigte 
Polymerisationskatalysator anschliefiend deponiert. Durch den geringen Gehalt 
der Polymerisationskatalysatoren an organischen Bestandteilen, insbesondere an 
25 loslichen organischen Bestandteilen wie THF, kann dieser deponiert werden und 
mull nicht verbrannt werden. Gereinigte Polymerisationskatalysatoren, die depo- 
niert werden, weisen vorzugsweise einen Gehalt an organischen Bestandteilen von 
< 10 Gew.-% Gluhverlust des Trockenriidkstandes und < 200 mg/1 TOC im Eluat 
auf. 
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Der gereinigte Polymerisationkatalysator kann auch zur Depolymerisation von 
pTHF verwendet werden. Vorzugsweise handelt es sich bei letzterem um nicht 
spezifikationsgerechtes pTHF mit einer anderen als der gewiinschten Molmasse. 

5 Vorzugsweise wird jedoch in einem zweiten Schritt (b) der gereinigte Polymeri- - 
sationskatalysator regeneriert. 

Regeneriert wird der gereinigte Polymerisationskatalysator durch Kalzinieren in 
einer sauerstoffhaltigen Atmosphare bei einer Temperatur > 200°C. Gereinigte 

10 Polymerisationskatalysatoren, die regeneriert werden, weisen vorzugsweise einen 
Gehalt an organischen Bestandteilen von < 5 Gew.-% Gliihverlust des Trocken- 
ruckstandes auf. Die Kalzinierung wird vorzugsweise bei einer Temperatur von 
400 bis 800°C, besonders bevorzugt von 450 bis 600°C durchgefiihrt. Kalzinie- 
rungstemperaturen unterhalb 200°C reichen im allgemeinen nicht aus, um die 

is nach der Dampfbehandlung (Schritt (a)) noch vorhandenen organischen Bestand- 
teile zu entfernen. Kalzinierungstemperaturen oberhalb 800°C bewirken im all- 
gemeinen eine Veranderung der Katalysatoreigenschaften, so daB dieser nach der 
Regenerierung nicht mehr die urspriingliche Aktivitat aufweist. Die Daiier der 
Kalzinierung richtet sich sowohl nach der Menge der noch in dem Katalysator 

20 enthaltenen organischen Bestandteile als auch nach der Kalzinierungstemperatur. 
Im allgemeinen wird eine Kalzinierungszeit von 0,5 bis 24 h ausreichend sein. 
Bevorzugt betragt die Kalzinierungszeit von 0,5 bis 10 h, besonders bevorzugt 
von 0,7 bis 5 h. 

25 Der Katalysator wird in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare kalziniert. Die Kal- 
zinierung kann beispielsweise an der Luft durchgefiihrt werden. Es kann aber 
auch die Kalzinierung in einer Inertgasatmosphare aus z.B. Stickstoff begonnen 
werden und dieser in steigendem MaCe Sauerstoff oder Luft zugemischt werden. 
Dadurch kann eine zu heftige Verbrennung der oxidierbaren organischen Be- 

30 standteile bei der Kalzinierung und eine dadurch bedingte lokale Uberhitzung des 
Katalysators vermieden werden. Die Sauerstoff- bzw. Inertgaszufuhr kann 
zweckmafligerweise uber eine Temperaturmessung gesteuert werden. 
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Die Kalzinierung der Polymerisationskatalysatoren kann in den tiblicherweise 
verwendeten Kalziniervorrichtungen durchgefuhrt werden. Beispiele sind Hor- 
denofen, Schachtofen, Drehrohrofen oder Bandkalzinierer. Bevorzugt wird die 
Kalzinierung in Drehrohrofen oder Bandkalzinierern durchgefuhrt. Es kann auch 
5 eine in-situ Kalzinierung in dem Polymerisationsreaktor selbst durchgefuhrt wer- 
den. Dadurch kann der Aus- und Einbau des Katalysators zum Zwecke der Rege- 
nerierung vermieden werden. Vorzugsweise wird der gereinigte Katalysator mil 
vorgeheiztem Stickstoff auf die Kalzinierungstemperatur gebracht und durch Zu- 
dosierung von Sauerstoff oder Luft regeneriert. 

10 

Durch die Kalzinierung wird die Aktivitat des Polymerisationskatalysators soweit 
wieder hergestellt, daB dieser erneut fur die Polymerisation oder Co- 
Polymerisation von THF, vorzugsweise in Gegenwart von Telogenen, wiederver- 
wendet werden kann. Dazu wird der regenerierte Polymerisationskatalysator ge- 
15 gebenenfalls erneut in den Polymerisationsreaktor eingebaut und ggf. in Gegen- 
wart von Telogenen wie Acetanhydrid polymerisiert. 

Die Erfmdung wird durch das nachfolgenden Beispiel naher erlautert: 

20 BEISPIEL 

In einem Polymerisationsreaktor fur die Polymerisation von THF in Gegenwart 
von Acetanhydrid zu pTHF-Diacetat, bestehend aus einem Reaktionsrohr von 15 
cm lichter Weite, wurde die Katalysatorschuttung aus aktivierter Tonerde in Form 

25 von 2,5 mm dicken Strangen nach einer Standzeit von 9 Monaten wie folgt aufbe- 
reitet: uber eine Dampfleitung wurde Wasserdampf von 5 bar absolut und 150°C 
von oben auf die Katalysatorschuttung aufgegeben. Der Mengenstxom betrug ca. 
0,5 kg/h. Nach 69 h wurde eine sehr gut rieselfahige Katalysatorschuttung erhal- 
ten, die problemlos abgesaugt werden konnte. Der Gluhverlust des gereinigten 

30 Katalysators lag zwischen 3 und 6 Gew.-%, als TOC-Gehalte im Eluat wurden 
Werte zwischen 5 und 30 mg/1 gemessen. 
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Durch die erfindungsgemafie Verfahrensweise konnte der Zeitbedarf fur den Ka- 
talysatorwechsel halbiert werden. Ferner wurde ein gereinigter Katalysator erhal- 
ten, dessen Gehalt an organischen Bestandteilen eine Deponierung erlaubte. 
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Patentanspriiche 

1 . Verfahren zur Aufarbeitung von zuirvindest teilweise desaktivierten Polyme- 
risationskatalysatoren fur die Polymerisation oder Co-Polymerisation von 
THF, die mit den Produkten der Polymerisation bzw. Co-Polymerisation 
von THF verunreinigt sind, bei dem der Polymerisationskatalysator durch 
Behandlung mit Wasserdampf bei einer Temperatur von 80 bis 250 °C und 
einem Absolutdruck von 0,5 bis 40 bar gereinigt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 mit mindestens zwei Schritten, bei dem 

(a) in einem ersten Schritt der Polymerisationskatalysator gereinigt und 

(b) in einem zweiten Schritt der gereinigte Polymerisationskatalysator re- 
generiert wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 zur Aufarbeitung von Polymerisations- 
katalysatoren auf der Basis von Schichtsilikaten. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 3 zur Aufarbeitung von Poly- 
merisationskatalysatoren auf der Basis von saureaktivierten Montmorillonit. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4 zur Aufarbeitung von Polyme- 
risationskatalysatoren fur die Polymerisation oder Co-Polymerisation von 
THF in Gegenwart von Telogenen. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5 zur Aufarbeitung von Polyme- 
risationskatalysatoren fur die Polymerisation von THF in Gegenwart von 
Acetanhydrid als Telogen zu pTHF-Diacetat 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 
in Schritt (a) der Gehalt der Polymerisationskatalysatoren an organischen 
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Bestandteilen auf < 10 Gew.-% Gluhverlust des Trockenriickstandes und < 
200 mg/1 TOC im Eluat verringert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB 
5 der Polymerisationskatalysator in Schritt (b) durch Kalzinieren in einer sau- 

erstoffhaltigen Atmosphare bei einer Temperatur > 200°C regeneriert wird. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB der Polymerisati- 
onskatalysator bei einer Temperatur von 400 bis 800°C wahrend eines Zeit- 

10 raums von 0,5 bis 24 h kalziniert wird. 

10. Verwendung eines gereinigten Polymerisationskatalysators, wie er in einem 
Verfahren gemaB Anspruch (1) oder in Schritt (a) des Verfahrens gemaB ei- 
nem der Anspriiche 3 bis 7 erhaltlich ist, zur Depolymerisation von pTHF. 

15 

1 1 . Verwendung eines regenerierten Polymerisationskatalysators, wie er in ei- 
nem Verfahren gemaB einem der Anspriiche 7 bis 9 erhaltlich ist, fur die 
Polymerisation oder Co-Polymerisation von THF in Gegenwart von Telo- 
genen. 
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